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一方，実験室系 X 線吸収分光分析装置（実験室 XAFS 装置）も 1980 年代には市
販されており，透過法での主要成分の化学状態分析などに用いられてきた．更
に 2001 年には，新規光学設計と X線管球を備えた，従来よりも小型で操作性に












































い方法であることを重視して検討し，実験室系の X線分析，特に X線回折及び X
線吸収分光を用いた分析法について研究を行うこととした． 
本研究では，X 線回折による定量分析法のうち，マトリックスフラッシング
（MF）法に着目した．MF 法は 1974 年，F.H.Chung博士により開発された，含有
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結晶相の比率を定量する方法である．α-Al2O3（NIST SRM 676）に対する回折 X
線強度比である参照強度比（RIR：Reference Intensity Ratio）を用い，回折 X




















1-3 回折 X線による化学状態分析 
 物質に X 線を入射させたとき，入射 X 線の一部は吸収あるいは散乱現象を生
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じ，干渉性散乱による入射 X 線と同波長の X 線，非干渉性散乱による入射 X 線
よりわずかに長い波長の X 線，物質中元素からの特性 X 線などの二次 X 線を生
ずる．これら二次 X 線のうち，入射 X 線と同波長の干渉性散乱による X 線を利
用し，結晶による回折現象により強められた X 線を測定する方法が X 線回折法
である．X線回折法は主に結晶性材料を評価対象とし，被検試料の結晶構造など
結晶状態に関する情報を得ることができる． 
 物質に入射した X 線の散乱は，主に原子核のまわりに存在している軌道電子
により散乱される．X線の入射方向に対して 2θの散乱角方向に rだけ離れた場





 次に，原子による非干渉性散乱の散乱 X線強度 Iatomは，次式で表わされる． 
 
Iatom = f2 Ie      (1-2) 
       
 
 f = ∫ρ(r) exp{-2πis r)dv  
 





= ∫ρ(r) exp{-2πi      ･ r) dv s-s0 λ 
e4 












λ = 2d sinθ      (1-3) 
 





 Fhkl = Σfn exp{2πi(hxn+kyn+lZn)} 
 
ここで，I0 は入射 X 線強度，eは電子の電荷，mは電子の質量，cは光速，vは
単位胞体積，λは入射 X 線の波長，A は試料面積，r は回折装置の光学的半径， 
θはブラッグ角，μは試料の線吸収係数，e-M は温度因子，j は多重度，F は結
晶構造因子である．式(1-4)が表わしているように，粉末 X線回折で得られる回
折 X 線強度 I には，単位格子中の占有率すなわち含有量の他，様々な情報を含
んでおり，また結晶構造因子 F の大きさは試料の配向や結晶化の程度により変
化する．従って，回折 X 線から結晶構造定量分析を行うためには，回折 X 線強
度に影響する因子のうち含有量のみを抽出できるよう，他の因子を取り除くた
めの解析が必要とされる． 
 上式の回折 X 線強度 I は，測定に用いる回折線と X 線の波長を決めた場合に










 I = K (V/μ) 




相を有する試料でも成立し，結晶相 Z についての回折 X 線強度を Iz，結晶相 Z
の重量を Wzとすると，次式が成立する． 
 
 Iz = Kz (Wz / (μ/ρ))     (1-6) 
 
次に，複数の結晶相を有する試料でも，各成分の回折 X線強度に対して式(1-6)
は成立する．よって, 全体の重量ΣWiに対する結晶相 Z の重量 Wzの比 Wz/ΣWi
は，次式で表される． 
 
 Wz/ΣWi = (Iz/Kz) / Σ(Ii/Ki)    (1-7) 
 
ここで定数 Kiは，試料とα-Al2O3 (NIST SRM 676)を 1:1 で混合したものの試料
の最強線強度とα-Al2O3の最強線強度との比が用いられることが多く，これは参
照強度比（Reference Intensity Ratio：RIR）と呼ばれている．RIR は，ICDD
（International Centre for Diffraction Data）の PDF（Powder Diffraction 
Files）に掲載されデータベース化されている．この PDF データベースの RIR を







 本研究に用いた X線回折装置（リガク製 RINT Ultima Ⅲ）の外観写真を Fig. 
1-1 に示す．右側に見えるデスクトップパソコン上で，ゴニオ等の制御及び計測
データの解析が行えるようになっている．また，本研究に用いた X 線回折装置
のゴニオ周辺部の写真を Fig. 1-2 に示す．写真左側の X線管球（Cu管球）から





























Fig. 1-2  Photograph of goniometer of X-ray diffractometer. 
 
 
1-4 吸収 X線による化学状態分析 
 X 線吸収分光分析は，XAFS(X-ray Absorption Fine Structure)と呼ばれるよ




















この Ec前後でエネルギーを変えた X 線を物質に照射し，透過または蛍光した X
線の強度を測定すれば，横軸を X 線エネルギー，縦軸を X 線の吸収量とした X
線吸収スペクトルが得られる． 
 X線吸収スペクトルの測定では，入射 X線強度を I0，透過 X線強度を Iとする
と，式 
 
 I/I0 = exp(-μt)     (1-8) 
 




















 6価／3価クロム化合物の分析では，6価クロム化合物のの Cr-K 端 X 線吸収ス
ペクトル上にはプリエッジピークが観察されるが，3価クロム化合物ではプリエ
ッジピークは観察されない．これは，四配位で tetrahedral（Td）構造を取る 6
価クロム化合物と，六配位で octahedral（Oh）構造を取る 3 価クロム化合物の
構造の違いに起因している．Table 1-1 に，Td, Ohの指標表からp及びd軌道の
対称要素を抜粋したものを示す． 
 
Table 1-1  Lists of character tables. 
Td      Oh     
  p d   p d 
A1  x2+y2+z2  A1g   x2+y2+z2 
A2    A2g   
E  (2z2-x2-y2, x2-y2)  Eg  (2z2-x2-y2, x2-y2) 
T1 (Rx, Ry, Rz)   T1g (Rx, Ry, Rz) 
T2 (x, y, z) (xz, yz, xy)  T2g  (xz, yz, xy) 
    A1u   
    A2u   
    Eu   
    T1u (x, y, z)  








混成軌道の p 成分への電気双極子遷移が，Cr-K 吸収端のプリエッジピークとし
て観察される．一方，Ohでは同じ対称性をもつ p 及び d 軌道を有する分子軌道
は存在していないため，p-d混成軌道は生じず，プリエッジピークは観察されな
い． 
 なお，1sから 3pへの電気双極子遷移は生じうるが，1sから 3dへの電気双極
子遷移は禁制である．また，1sから 3dへの電気四重極遷移は生じうるが，電気




合物は 6 価クロム化合物に限られているため，結果として，Cr-K 端 X 線吸収ス
ペクトル上のプリエッジピークは，6価クロムの存在を示すこととなる． 
 




の回折現象は，吸収端よりも 50 eV 程度高いエネルギー領域における X 線吸収
スペクトルの振動として観察される．この振動成分を解析して，ある元素の原
子周りの局所構造を調べることができる．この方法は，EXAFS と呼ばれている． 




 X(k)= (μ-μs)/μ0 
   
 
 









 今回使用した，実験室系 X 線吸収分光分析装置（リガク製 R-XAS LOOPER）の
外観写真を Fig. 1-3 に示す．左側には装置制御・データ解析を行うデスクトッ
プ型パソコンがあり，前述の X 線回折装置と同程度の大きさを有する装置であ
る．次に，今回使用した実験室系 X 線吸収分光分析装置の光学系の写真を Fig. 
1-4 に示す．なお，Fig. 1-4 は蛍光法での測定であり，透過法では，I0検出器，
試料及び I検出器が直線状に配置される．ここで矢印は，X線の進路を示してい
る．写真左側の X 線管球から発生した X 線は，可動型のモノクロメータで単色
化された後，スリットを通って，入射 X線計測用 I0検出器に入射する．その後，
試料に一定角度で入射し，試料から発生した蛍光 X 線は，一定角度で配置され
た蛍光 X 線計測用 I 検出器で計測される．また，Fig. 1-4 では，モノクロメー
(1-9) 
Nj¦fj(k,π)¦ = Σ 
-2Rj 
λ kRj2 


























Fig. 1-4  Photograph of goniometer of X-ray absorption spectrometer. 
 X-ray tube 
 Monochromatar 











・ H. P. Klug, L. E. Alexander, “X-Ray Diffraction Procedure”, John Wiley 
&Sons,Inc., New York (1954) 491-538. 
・ J.Kawai: Encyclopedia of Analytical Chemistry, ed.by R.A.Meyers, Wiley, 
Chichester, (2000), 13288. 
・ 太田俊明編: “X線吸収分光法”, (2002), (アイピーシー). 
・ 篠田弘造, 田口武慶, 鈴木茂: 東北大学多元物質科学研究所素材工学研究
彙報, 63, 77 (2007). 
・ 高良和武, 細谷資明, 土井健治, 新関暢一訳:“X 線結晶学の理論と実際”, 
pp.384-409 (1963), (理学電機図書出版); A. Guinier, “Theorie Et 
Technique De La Radiocristallographie”. 
・ 仁田勇:“X線結晶学上”, pp.167-168 (1959), (丸善). 
・ 日本分析化学会編: “ベーシック機器分析化学”, (2008), (化学同人). 
・ 山本孝: X線分析の進歩(Adv. X-ray Chem. Anal.), 38, 45 (2007). 






第 2章 結晶構造定量分析 
 
2-1 緒言 
 従来，粉末 X 線回折法は主として金属やセラミックス粉体の結晶相の定性分
析に広く用いられているが，定量分析への応用については，蛍光 X 線分析法な
どの X線分析法と比べると報告例は少ない 1,2)． 
二酸化チタンには複数の結晶構造があり，そのうち anatase 型，rutile 型及
びその混合物は光触媒材料として工業的に利用されている．JIS K 5116 では，
これら酸化チタン粉体の結晶相の定性分析には X 線回折法を用いることを規定








































2-2-1 X 線回折測定 
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X 線回折測定は，粉末 X線回折測定装置 RINT UltimaⅢ(リガク)を用いて行っ
た．光学系は，JIS K 0131 に示されている，Cu管球から発生した Cu-Kα線を用
いた Brag-Brentanoの集中方式とした．Cu 管球の出力は 40kV，40mA で用いた．
測定データの定量分析には，株式会社リガクが販売している米 Materials Data 
Inc.社の X 線回折パターン総合解析ソフト MDI JADE 6.0（日本語版）を用い，
ICDD カードに記載されている RIR を用いた定量分析方法による anatase と
rutileの組成比の分析を行った．二酸化チタンの PDF データベースは，anatase







は，各試薬の X 線回折測定結果の anatase(101)線と rutile(110)線の積分強度
















定量分析用試料は，anatase 及び rutile の両試薬を各々分取・秤量し，乾式
法もしくはエタノール（99.5%，特級，和光純薬工業株式会社製）を用いた湿式
法により十分に混合して調製した．混合試料の均一性は，混合後の試料を 5 回
繰り返して採取，走査速度 0.2°/min.の条件で X 線回折測定を行い，
anatase(101)線と rutile(110)線の積分強度の比の C.V値が 2％以内であること




 複合めっき試料として，基材としての Cu 板上に，anatase 型二酸化チタン粉
体を複合した電解 Niめっきを行った．分散相には，酸化チタン（Ⅳ）粉体試薬
anatase 型（和光純薬工業，純度 99.9%，粒径<5μｍ）を用いた．電解 Ni めっ
catalog specification present result crystallo- 







99.9% - 5μm 91.7% 3.01μm 
anatase 





99.9% - 5μm 98.2% 0.71μm 
rutile 
4*** Kanto Kagaku 99.0% 0.1-0.3μm 96.9% 0.51μm 
Table 2-1  Characteristics of each reagent. 
*   present measurement by X-ray diffraction following by calculation of the ratio 
 of antase(101) to rutile(110) peak by the semiquantitative analysis program 


















 蛍光 X 線分析法による複合めっき試料中の anatase 共析量の測定は，ZSX 

















temparature 53 ℃  
pH 3.1  
current density 1.4，2.9，5.7，8.6，14.3 A/dm2 
total current 1000 C  
plate cupper plate 
 (35mm×20mm×1mmt, one side masked) 
Table 2-2  Condition of Ni/anatase composite plating. 
23 
 












































Fig. 2-1 に，試料充填量を変えた場合の X 線回折測定による積分強度及び定
量分析結果を示す．実測粒径がともに 0.71μｍであった，anatase試薬 No.2 と
rutile 試薬 No.3 を混合した場合（a）には，試料板への充填量が変化しても定
量分析値は一定であった．一方，実測粒径が 3.01μｍの anatase 試薬 No.1 と





















   
82 165 330 
anatase 
rutile 
(b) different particle size 
   
35 73 155 
   
82 165 330 
anatase 
rutile 
   




















Fig.2-1  Estimated ratios of anatase and integrated intensity of anatase(101) and 
rutile(110)with (a) mixed two reagents of same particle size ; No.2(0.71μm) and 
No.3(0.71μm), and (b) mixed two reagents of different particle size ; No.1(3.01μm) 
and No.3(0.71μm). 
   
35 73 155 



























(a) same particle size (b) different particle size 
Fig.2-2  Ratios of integrated intensity of each peak to integrated intensity of 
anatase(101)with (a) mixed two reagents of same particle size ; No.2(0.71μm) and 
No.3(0.71μm). 
and (b) mixed two reagents of different particle size ; No.1(3.01μm) and 
82 
Amount of filled sample /mg 
165 330 
82 165 330 82 165 330 






















































































anatase(101)の積分強度を 1，rutileでは rutile(110)の積分強度を 1とした時
の各回折 X線の積分強度）の変化については，Fig. 2-2 に示すように，anatase







て，anatase(101)線及び rutile(110)線の X 線回折測定と解析ソフト MDI JADE 
6.0 を用いた定量分析を 10 回繰り返すことにより，繰り返し測定における強度
変動と定量分析結果の変動を調べた．試料板への充填は，試料表面が均一であ
るが押し固めない（3.1 の充填条件Ⅱ）方法により行い，X線回折測定は走査範
囲 2θ=24～29°，走査速度 0.2°/minで行った． 
結果を Table 2-3 に示す．積分強度の変動係数 C.V(%)は anatase が 0.80%，
rutile が 0.89%と，繰り返し測定による変動は小さく，定量分析結果の変動も
小さかった． 
なお，当該測定試料はanatase試薬 No.1 及び rutile試薬 No.3 を 1:1 で混合
しているが，定量分析値はanataseが 63.8%となり，試薬の混合比と定量分析値






























    anatase (101) rutile (110) 
average 174186 108052 
integrated intensity 
C.V (C.V%) 1393 (0.80%) 962 (0.89%) 
average 0.638 * 0.362 * estimated ratio  
of anatase C.V (C.V%) 0.0016 (0.25%) 0.0016 (0.45%) 
Table 2-3  Integrated intensity and estimated ratios of anatase in 10 
times measurements. 
* prepared ratio of both anatase and rutile is 0.50 















speed  2°/min. 
RS  0.3mm 
speed  2°/min. 















X-ray diffraction pattern * parameter condition A B C 
No use 64.0% 63.9% 63.9% 
7 points 64.1% 63.5% 64.0% smoothing 
13 points 64.2% 63.7% 64.0% 
No use 64.0% 63.9% 63.9% 
σ=4 64.1% 63.2% 63.8% back ground removing 
σ=10 63.5% 63.4% 63.9% 
BG=0.5 64.0% 63.9% 63.9% 
BG=1.0 64.0% 63.9% 63.9% peak search 
BG=1.5 64.0% 63.9% 63.9% 
puedo-Viogt 64.0% 63.9% 63.9% refinement (function) Pearson-Ⅶ 63.7% 63.6% 63.4% 
No use 64.0% 63.9% 63.9% refinement (symmetry) 0.1 64.1% 63.9% 64.0% 
1 ** 64.0% 63.9% 63.9% 
4 *** 65.7% 65.3% 65.4% number of peaks  using in calculation All **** 61.0% 55.4% 55.1% 
No use 64.0% 63.9% 63.9% 
0.5 64.0% 63.9% 63.9% Brindley revision 
5 63.7% 63.6% 63.6% 
Table 2-4  Estimated ratios of anatase when parameters of quantitative analysis are 
varied. 
*     X-ray diffraction patterns with virous measurement conditions shown in Fig. 2-3.  
**    anatase (101) peak and rutile (110) peak 
***   anatase (101)(004)(200)(211) peaks and rutile (110)(101)(111)(220) peaks 
****  all peaks detected by peak search 




料を用い，走査範囲を 2θ=20～70°とし，走査速度 2条件（0.2°/min及び 2°
/min）及び受光スリット(RS)2 条件（0.3mm及び 0.6mm）を組み合わせた 3 条件





定量分析結果への影響を調べた結果を Table 2-4 に示す． 
解析ソフト上での条件設定パラメータのうち，計算に使用するピークの数を
変えた場合に定量分析結果への影響が大きく，その影響の程度は，測定強度の
異なる X 線回折測定結果A～C の間で差異が見られ，X 線回折強度の最も小さい
測定結果 Cを用いた場合に最も影響が大きかった． 
定量分析の計算に用いるピークを，各結晶相の最強線であるanatase(101)線，















 粒径の近い anatase 試薬 No.2 及び rutile 試薬 No.3 を用い，秤量により
anataseの組成比を 0～100%まで 10%毎に変えて混合した 11 個の試料について，
X 線回折法による定量分析を行った．X 線回折測定は走査範囲 2θ=24～29°，
走査速度 0.2°/minで行い，anatase(101)線及び rutile(110)線の測定結果を用













































Fig. 2-4  Estimated and prepared ratios of anatase. 




















いては anatase を既知量含んだ 1 個もしくは複数の組成既知試料を補正用試料









試料の組成間に含まれない場合（anatase10%と 20%もしくは 10%と 40%）よりも，
含まれる場合（anatase40%と 60%もしくは 10%と 90%）の方が補正の効果が大き
かった． 
3試料を補正用試料に用いた場合，未知試料の組成（anatase50%）が補正用 3
試料のいずれの組成間にも含まれない場合（anatase0%と 10%と 40%もしくは 0%











number of sample using in revision 
      (prepared ratio of anatase) estimated ratio of anatase
* 
0 (No revise） 58.8% 
1 (10%) 44.0% 
 (40%) 47.9% 
2 (10%,20%) 44.9% 
 (10%,40%) 47.3% 
 (40%,60%) 48.3% 
 (10%,90%) 51.1% 
3 (0%,10%,40%) 47.3% 
 (0%,20%,40%) 47.2% 
 (0%,10%,100%) 51.0% 
 (0%,20%,100%) 50.7% 
 (0%,30%,100%) 50.7% 
 (0%,40%,100%) 50.4% 














 Table 2-6 は，各複合めっき試料の蛍光 X線法による定量結果である．検量線
Table 2-5  Estimated ratios of anatase revised by external standard 
method. 
* prepared ratio of anatase : 50.0 % 
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は，Ni 粉体試薬（和光純薬工業，純度 99%+，100mesh(150μm)）と anatase 粉



















No. 1 2 3 4 5 
sample 
current density(A/dm2) 1.4 2.9 5.7 8.6 14.3 
using standard curve 2.90 2.86 2.76 2.81 2.92 estimated 
ratio of 
anatase(%) using foundamental parameter method 3.34 3.28 3.16 3.23 3.36 
Table 2-6  Estimated anatase ratios on Ni/anatase composite platings using 
X-ray fluorescence.  
Fig. 2-5  Standard curve of anatase ratio on Ni/anatase composites 














Fig. 2-6 は，電流密度を変えて作成した複合めっき試料の X 線回折測定結果


















No. 1 2 3 4 5 
sample current density 
(A/dm2) 




Ni(111) 1.35 2.11 4.36 5.44 4.97 0.42 ratio of integrated 
intensity  Ni(220)／
Ni(111) 0.08 0.08 0.06 0.05 0.06 0.16 















Table 2-7  Ratios of integrated intensity of X-ray diffraction peaks on 



















て行った．このときの定量分析結果を Table 2-8 に示す．選択配向補正がない
場合には，蛍光 X 線法による定量結果よりも 1.3 から 2.2 ポイントほど低い値
となり，かつ Ni(200)面への選択配向が大きくなるに従ってanataseの定量結果
が小さくなった．一方，選択配向補正を行った場合，X線回折法と蛍光 X線分析


















sample  1 2 3 4 5 
no revision of 




diffraction with revision of orientation 2.8% 2.3% 2.9% 2.5% 2.8% 
reference 

















電解 Ni めっき皮膜を対象に X 線回折法による定量分析を試みた．電解 Ni めっ
Table 2-8  Estimated ratios of anatase on Ni/anatase composite platings using 
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3-2-2 X 線回折測定 
X線回折装置は，RINT UltimaIII（リガク）を用いた．光学系は，JIS K 0131
に示されている，Cu管球から発生した Cu-Kα線を用いた Brag-Brentanoの集中
方式とした．Cu管球の出力は 40 kV，40 mAで用いた．アナターゼの最高強度線
である(101)回折 X 線を測定することとし，走査範囲は 2θ=23.5 °～27.0 °，








色化した場合には，入射した X 線が点集束するため，回折 X 線幅への影響は小
さくなる 5）．実際，湾曲結晶を備えたモノクロメータ及び Ni箔を用いた 2 通り




測定した回折 X 線は，解析ソフト MDI JADE 6.0(リガク)を用い，スムージン
グ，バックグランド除去及び Kα2除去を行った後，アナターゼ(101) 回折 X 線
の半価幅を求め，これを回折 X 線幅 Bexpとした．スムージング処理は，
Savitzky-Goley法による9点スムージング処理を5から10回繰り返して行った．
Kα2除去は，Kα1:Kα2比を 2:1 として除去した 6)．  
結晶の歪が無視できる粉体試料の場合，X線回折測定により得られた回折 X線
幅 Bexpは，結晶子による回折 X 線の拡がりβと装置による回折 X 線の拡がり Bi
とに分けて考えることができる 7)．装置による回折 X線の拡がり Biは，数μm以
上の大きなサイズの結晶子を有する試料の回折 X 線幅から実測が可能であり，
今回は Si 粉末(NIST SRM 640c)の回折 X 線の半価幅を Biとした．また，結晶子
による回折 X線の拡がりβは，実測したアナターゼ(101) 回折 X線幅 Bexp及び装
置による回折 X線の拡がり Biを用いて，式  
β=(Bexp2-Bi2)1/2      (1) 
から求めた 8)．結晶子サイズ Dは，Scherrer の式 




























3-3-1 回折 X線幅及び結晶子サイズ 
 5種類のアナターゼ粉体試料（ST-01，ST-21，Wako，AMT-600，Kanto）の回折
X 線を Fig. 3-1 に示す．ここで，受光スリット（RS）幅は 0.10 mm，計測時間
は１ステップ 10 秒とした．各アナターゼ粉体試料のアナターゼ(101) 回折 X線
幅 Bexp,結晶子による回折 X 線の拡がりβ及び結晶子サイズ D を Table 3-1 に示
す．試料 1 は回折 X 線ピーク高さ及び積分面積が最も低くかつ回折 X 線幅 Bexp




試料 2と試料 3は，Bexp，Dともに約 2 %の差異であった．なお，試料 3（結晶子


















































Table 3-1  Full width at half maximum of anatase (101) diffraction peak (Bexp), 
pure X-ray diffraction broadening due to crystallites (β) and crystallite size 








1 ST-01 (Ishihara) 12.90 12.83 111 
2 ST-21 (Ishihara) 6.56 6.42 221 
3 TiO2 anatase (Wako Pure Chemical) 6.42 6.28 226 
4 AMT-600 (Teika) 5.79 5.64 252 
5 TiO2 anatase (Kanto Kagaku) 2.88 2.55 558 
*1 full width at half maximum of an anatase (101) diffraction peak 
*2 pure X-ray diffraction broadening due to crystallites 
*3 crystallite size 
 
 
3-3-2 混合試料の回折 X線幅及び結晶子サイズと混合比率 
結晶子サイズ Dが 226 Å及び 558 Åと約 2倍の差異が確認できた試料 3及び
5 について，試料 3/試料 5 の重量比が 0/100，25/75，50/50，75/25，100/0 と
なるよう混合した試料のアナターゼ(101)回折 X 線を Fig.3-2 に示す．ここで，
RS 幅は 0.10 mm，計測時間は１ステップ 10 秒とした．試料 3の比率が増すほど，
回折 X線強度が低下する一方で，回折 X線幅が増すことを確認できた． 
試料 3 と 5 を混合した試料について，試料 3 の重量比率に対するアナターゼ
(101)回折 X線幅 Bexp及び結晶子サイズ Dの変化を Fig. 3-3 に示す．なお，ここ
で式(2)により求められる Dは，混合試料の重量平均した結晶子サイズを示すこ
ととなる 9)．なお，装置による回折 X 線の拡がり Biは 1.34×10-3rad であった．
試料 3 の重量比率が増えるにつれて，Bexpは直線的に増え，D は直線的に減少し















Fig. 3-2  X-ray diffractions of mixed 3 and 5 samples.  3/5 ratios are  











Fig. 3-3  Full width at half maximum of an anatase (101) diffraction peak 
(Bexp) and crystallite sizes (D) of mixed 3 and 5 samples.  (A); full width at 
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 次に，試料 3及び 5 の場合と同様に，試料 1と 3，試料 1 と 5，試料 2と 3，
試料 3 と 4 を混合した複合試料の X 線回折測定を行い，各複合試料の構成比率
に対する回折 X線幅 Bexp及び平均結晶子サイズ Dの相関係数を求めた．得られた
相関係数の絶対値を Table 3-2 に示す． 
 
 
Table 3-2  Absolute correlation coefficient between full width at half maximum 
of an anatase (101) diffraction peak (Bexp) and crystallite size (D) of mixed TiO2 
anatase samples. 
absolute correlation coefficient 
No. mixed sample Bexp*1 D*2 
I 1 and 3 0.94 0.99 
II 1 and 5 0.89 0.99 
III 2 and 3 0.94 0.94 
IV 3 and 4 0.99 0.99 
V 3 and 5 0.98 0.98 
*1 full width at half maximum of an anatase (101) diffraction peak 
*2 crystallite size 
 
 
まず，回折 X 線幅の差異が比較的小さい 2 種類のアナターゼ粉体試料を混合
した IV 及び V では，混合比率に対する Bexpの相関係数は 0.98 以上と高かった．
一方，回折 X線幅の差異が IV 及び Vと比べて大きい 2種類のアナターゼ粉体試
料を混合した I及び IIでは，混合比率に対する Bexpの相関係数は 0.94 及び 0.89
と，IV，V に比べて低い値となった．これは，回折 X線幅の差異が比較的小さい
試料同士では，装置による回折 X 線の拡がり Biの影響の違いも小さく，Biの影
響を含んでいる Bexpを用いても，混合比率に対する直線性が保たれたものと考え





次に，結晶子サイズ Dの場合には，Dと混合比率との相関係数は，I, II, IV, 
V いずれの混合試料でも，0.98 以上の高い値が得られた．D の算出においては，
式(1)を用いて Bexpから装置による回折 X線の拡がり Biが既に除去されているた
め，結晶子サイズの差異が比較的大きい場合でも，試料混合比率と D との直線
性は保たれたと考えられる． 
また，試料 2と 3を混合した III では，混合比率に対する Bexp及び Dの相関係
数は共に 0.94 であり，I,IV, 及び Vと比べて低かった．これは，試料 2と 3の
回折 X線幅 Bexp及び平均結晶子サイズ Dの差異が約 2 %であり，後に検証する測
定変動による回折 X線幅の誤差に対し，試料 2と 3の Bexp及び Dの差異が有意で
なかったことが原因と考える． 
 
3-3-3 受光スリットによる回折 X線幅への影響 
X 線回折において，受光スリット（RS）幅を広げると回折 X 線強度は増すが，
回折 X 線幅は広がる．実際の X 線回折測定では，必要な角度分解能が得られる
範囲内でできる限り RS 幅を広く設定して，回折 X線の SN 比を向上，あるいは X
線回折測定に要する時間の短縮を図ることが一般的である．また，RS 幅を変化
させると，装置による回折 X 線の拡がり Biが変化するため，Biの違いによる影
響を簡便に評価できる．そこで，X 線回折装置の RS 幅を 0.10 mm から 0.30mm，
0.60mmに広げ，試料 3及び 5のアナターゼ(101)回折 X線を測定し，回折 X線幅
Bexp及び結晶子サイズ Dを求めた結果を Table 3-3 に示す．ここで，RS 幅が 0.10 
mm の時の Biは 1.34×10-3 rad，0.30 mm の時は 1.66×10-3 rad，0.60 mmの時は
2.27×10-3 rad であった．結晶子サイズの大きな試料 5 の場合，RS 幅を 0.10mm
から 0.60mm に広げた時，Bexpの値に約 13 %，D の値には約 17 %の変化が見られ
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た．これは，RS 幅が広いほど回折 X 線幅 Bexpに対する装置起因の回折 X 線の拡
がり Biの影響が大きくなることが要因と考えられ，Bexp及び Dの値を求めるため
には，RS 幅を適切に設定することが必要であることがわかった．また，試料 3
でも，RS 幅の違いによって D 値に約 4 %の差異が見られており，異なる条件で
測定した回折 X 線から求めた D 値を相互に比較する場合には，誤差となりうる
ことが示唆された． 
 
Table 3-3  Full width at half maximum of anatase (101) diffraction peak (Bexp) 








0.1 6.42 226 
0.3 6.51 223 3 
0.6 6.67 218 
0.1 2.88 558 
0.3 2.98 533 5 
0.6 3.26 478 
*1 receiving slit size 
*2 full width at half maximum of an anatase (101) diffraction peak 
*3 crystallite size 
 
 
 一方，試料 3/試料 5 の重量比が 0/100，25/75，50/50，75/25，100/0 となる
よう混合した試料について，RS 幅を 0.10 mm，0.30mm及び 0.60mmの 3通りで X
線回折測定を行い，RS 幅毎に D と試料構成比率との関係を求めた時，いずれも
相関係数は 0.98 であった．Dの絶対値をより精度よく求める場合には RS 幅を適
切に設定することが必要であるが，D値の絶対値を問題とせず，D値と試料構成
比率との相関のみを問題とし，D 値の変化から試料構成比率を求める場合には，





3-3-4 計測時間による回折 X線幅への影響 
 X線回折測定の計測時間を 1秒，3秒，5秒，7秒，10 秒と計測時間を変えて，
試料 3 及び 5 の X 線回折測定を 5 回ずつ行い，回折 X 線の強度の平均値及び回
折 X 線幅 Bexpの変動係数を求めた．その結果を Fig. 3-4 に示す．回折 X 線強度
が高いほど Bexpの変動係数は低下したが，試料 3の回折 X線強度が約 4,500 カウ
ント（計測時間を 10 秒）の場合でも，0.7 %程度の測定変動が観察された．今
回，上記 3-3-2 で検討を行った試料 2 と試料 3 の Bexpの差異は約 2 %であり，X
線回折測定及びデータ処理の繰り返しによるBexpの変動係数に対して3倍未満で
あった．混合するアナターゼ粉体試料の回折 X 線幅及び結晶子サイズから 2 種
類のアナターゼ粉体の混合比率を求める場合，X線回折測定及びデータ処理の繰
り返しによる回折 X線幅の変動係数に対し，3倍以上の回折 X線幅の差異を有す
ることが必要であると考えられる．なお，回折 X 線強度の測定変動は，回折 X


























Fig. 3-4  Coefficient of variation on full width at half maximum of  








び結晶子サイズ別の構成比率算出を試みることとした．試料 3 及び 5 を混合し
て攪拌し，攪拌停止後に一定時間静置してから塗布したガラス塗布試料につい
て，アナターゼ(101)回折 X線の測定を行い，回折 X線幅から結晶子サイズ Dを
求め，Fig. 3-3(b)から求めた試料 3の比率と Dとの関係を用いて，ガラス板上















0 3 6 9 12 15 
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Fig. 3-5  Estimated ratios of sample 3 on the coated glass samples with 


























X線の拡がり Bi及び Scherrer の式を用いて，各試料の結晶子による回折 X線の
拡がりβ及び結晶子サイズ D を求めることができた．結晶子サイズの異なる 2
種類のアナターゼ粉体を混合した試料について，混合比率と結晶子サイズ D と
の間に相関が確認できた．X線回折測定時の受光スリット幅の違いにより，装置
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い，PDF データベース中の参照強度比（Reference Intensity Ratios：以下，RIR
と略す)を利用した化学状態別定量分析の定量精度について既に報告している 4）．
本研究では，この RIR を利用した X 線回折法による定量分析方法を用いること
により，標準物質を必要とせずかつ再現性の高い銅酸化物の酸化数別定量分析
を試みた． 














4-2-2 X 線回折測定 
X線回折測定は，粉末 X線回折装置 RINT UltimaⅢ(リガク)を用いた．光学系
は，JIS K 0131 に示されている，Cu管球から発生した Cu-Kα線を用いた
Brag-Brentanoの集中方式とした．Cu管球の出力は 40 kV，40 mAで用いた．Cu2O
及び CuOの回折 X線を広範囲で測定するため，2θが 20°～80°まで連続測定を
行った．走査ステップは 0.02 °，走査速度 4 °/min.とし，1測定に要した時
間は約 20 分であった．発散スリット及び散乱スリット幅は 2/3 °，受光スリッ
ト幅を 0.30 mmとし，ソーラースリットは 5°を用いた． Cu-Kα線の単色化は，
湾曲グラファイト結晶（曲率半径 225 mm）を備えたモノクロメータを用いて行







4-2-3 X 線吸収分光分析 
 Cr K端X線吸収スペクトルは，リガク製X線吸収分光分析装置R-XAS LOOPER14)
を用い，室温下，透過法で測定した．X線源には LaB6フィラメント及び Moター
ゲットを備えた管球を用い，管電圧及び電流値は 17 kV，30 mAとした．モノク
ロメータにはヨハンソン型湾曲 Ge(440)結晶，I0及び I検出器としてそれぞれア
ルゴンガス封入プロポーショナルカウンタ及びシンチュレーションカウンタを
用いた．Cu-K 端の XAFS 測定のエネルギー範囲は 8800～9180 eVとし，吸収端近
傍は 0.5 eVステップ，その他の領域は 1～10 eVステップで測定した．1ステッ
プあたりの積算時間は 5 秒とした．XAFS 測定に要した時間は 1測定あたり約 15






4-3-1 X 線回折測定結果 
酸化銅(Ⅰ)／酸化銅(Ⅱ)の混合比率を変えて作成した試料の X 線回折測定結






















Fig. 4-1  X-ray diffraction patterns of cupper oxide samples. 
 
 
この X 線回折測定結果に基づき，RIR を用いた定量分析を行った結果を Fig. 
4-2 に示す．酸化銅(Ⅰ)／酸化銅(Ⅱ)の混合比率に対し，RIR を用いた定量分析







CuO / Cu2O ratios 
e : 1.00/0.00 
d : 0.75/0.25 
c : 0.50/0.50 
b : 0.25/0.75 






























4-3-2 X 線吸収分光分析結果 
酸化銅(Ⅰ)／酸化銅(Ⅱ)の混合比率を変えて作成した試料の Cu K端 X線吸収
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及び酸化銅(Ⅱ)の Cu K端 X線吸収スペクトル（Fig. 4-3 (A)及び(E)）を用い
て，Fig. 4-3 の各 X線吸収スペクトルをピーク分離して求めた酸化銅(Ⅰ)/酸化
銅(Ⅱ)比率を Fig. 4-4 に示す．X線回折法の場合と同様，酸化銅(Ⅰ)／酸化銅
(Ⅱ)の混合比率に対し，Cu K端 X線吸収スペクトルのピーク分離から求めた酸
化銅(Ⅰ)／酸化銅(Ⅱ)比率の定量結果は高い相関性を有しており，その相関係























CuO / Cu2O ratios 
e : 1.00/0.00 
d : 0.75/0.25 
c : 0.50/0.50 
b : 0.25/0.75 
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 今回，酸化銅(Ⅰ)／酸化銅(Ⅱ)試薬を混合した試料について，RIR を用いた X











4) 宮内宏哉,中村知彦,日置正:X 線分析の進歩,37,245(2006). 
5) Q.Wenqi, J.Kawai, S.Fukushima, A.Iida, K.Furuya, Y.Gohshi: Bunseki 





































構造（XAFS）分析が報告されている8)9)．Cr K 端 X 線吸収端構造（XANES）スペ
クトルでは，クロムの酸化数変化に伴う吸収端位置のシフトに加え，p-d混成軌
道を有するtetragonal構造の四配位化合物を形成するCr(Ⅵ)の強いプリエッジ





 一方，放射光を用いない実験室系 XAFS 分析も従前より研究されてきた．実験
室系 XAFS 分析は，放射光を用いた分析と比べて X線強度は劣るが，実験室規模
での XAFS 測定が簡便に行える利点があり，1980 年代には既に回転陰極型 X線管
を備えた実験室系 XAFS 装置が開発され市販されてきた13)．近年，X線源に開放
型管球を備え，かつ試料を固定したまま X線源が移動して XAFS 測定を行う，コ
ンパクトで比較的取り扱い容易な新規実験室系 XAFS 装置が開発された14)．この








度を得るための XAFS 測定条件の検討が求められる．また，得られた XANES スペ
クトルは SN 比が低いため，スムージングなどのデータ処理 17)も必要となる．今
回，実験室系 XAFS 装置を用いた土壌標準試料及びプラスチック標準試料の Cr K
端 X 線吸収スペクトルの測定を試み，数百 ppm 程度のクロム濃度を有する環境




 土壌試料は，土壌認証標準物質 JSAC040118)（日本分析化学会．以下，JSAC 土
壌試料と略す）及び KKS-1100-008（鋼管計測株式会社．以下，KKS 土壌試料と
略す）を用いた．JSAC 土壌試料中の総クロム濃度は認証値が示されており，50.4

















価クロム化合物に変化するため，自然環境中のクロムは主に 3 価及び 6 価のク
ロム化合物として存在している 1)ことから，今回の実験では Cr(Ⅲ)及び Cr(Ⅵ)
試薬を混合した参照試料を準備した． 
 
5-2-2 X 線吸収分光分析 




Cr K 吸収端近傍での X 線吸収スペクトル上のバックグランドが低くかつ信号強
度が高くなる条件を検討し，管電圧及び電流値は 11 kV，40 mAとした．なお管
電圧を 12 kV 以上に設定すると，タングステンの L 線によるバックグランドが
増大するため，管電圧は 11 kV 以下とする必要があった．モノクロメーターに




箔（7 μm厚）を I検出器の前に設置した．スリットは，Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比が 100/0




ットを 4 mm，受光スリットを 0.5 mmに設定した．Cr K 端 XAFS 測定のエネルギ




測定に要した時間は，土壌試料約 3時間，プラスチック試料約 12 時間，参照試






ャンプで割って規格化した．規格化した Cr K 端 XANES スペクトル上のプリエッ
ジピークの極大点であった5989eVでの計測強度をプリエッジピーク高さとした．
また，規格化した Cr K 端 XANES スペクトルを微分し，Cr K 吸収端近傍の微分ス
ペクトルを 2次曲線で近似したときの極大値をとるエネルギー値を Cr K 吸収端
エネルギー値とした． 
 
Table 5-1  Energy range and steps of the recorded XAFS spectra. 
energy range (eV) energy for 1 step (eV) 
5848 – 5958 10.0 
5958 – 5978 2.0 
5978 – 6018 0.5 






壌試料を 90℃，24 時間乾燥させ，デシケータ内で放熱した後，各土壌試料を 0.5 
g ずつテフロン密閉容器に正確に量り取り，硝酸（60%，有害金属分析用，和光








 各土壌試料溶液中の Cr濃度を ICP発光分光分析により測定した結果から求め
た，各土壌試料中の総クロム濃度を Table 5-2 に示す．JSAC 土壌試料中の総ク




Table 5-2  Concentrations of chromium in each soil sample examined by 
inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry (ICP-AES). 
sample concentration of chromium (ppm) 
JSAC  54.7 
KKS  606 
 
 
5-3-2 X 線吸収分光分析 
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参照試料の Cr K 端 XANES スペクトルを Fig. 5-1 に示す．CrO3を含む試料では
5989 eV 付近に急峻なプリエッジピークが観察された．本測定条件は,数百 ppm
レベルのクロムを分析するために幅広いスリットを利用しているが,CrO3のプリ
エッジピークを検出するのに十分なエネルギー分解能が得られていることを確
認できた．Fig. 5-2 に，各参照試料の XANES スペクトルのプリエッジピーク高
さを示す．Cr(Ⅵ)比率が増すにつれ，プリエッジピークが高くなることを確認
できた．また,Fig. 5-3 に，各参照試料の Cr K 吸収端エネルギー値を示す．Cr(Ⅵ)















Fig. 5-1  Cr-K edge XANES spectra of reference samples with various 
Cr(VI)/Cr(III) ratios. Cr(VI)/Cr(III); (a) 0/100, (b) 25/75, (c) 50/50, (d) 72/25 
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Fig. 5-4  Cr-K edge XANES spectra of environmental samples. (f) JSAC 
soil sample. (g) KKS soil sample. (h) plastic sample. 
 




















土壌試料及びプラスチック試料の Cr K 端 XANES スペクトルの SN 比を改善す
るため，スペクトルのスムージング処理を検討した．まず，今回測定した Cr K
端 XANES スペクトルの中で最も SN比が低かった KKS 土壌試料のバックグラウン
ド部分（5908 eV - 5980 eV）の計測強度の標準偏差を算出し，同程度の標準偏
差を持つ正規乱数をマイクロソフト社 EXCEL を用いて作成した．この正規乱数

















Fig. 5-5  Smoothed Cr-K edge XANES spectra. (a)-(e) reference samples 
added random noise. Cr(VI)/Cr(III); (a) 0/100, (b) 25/75, (c) 50/50, (d) 72/25, (e) 

























料の Cr K 端 XANES スペクトルを Savitzky-Golay 法によりスムージング処理し
た．Savitzky-Golay 法のスムージングでは，ピークの半価全幅以内の測定点数
を Nとした時，スムージング処理点数を 0.7N 以下とし，できる限り少ない点数
のスムージングを繰り返し行うことで適切なデータ処理が行えると報告されて
いる 23)．今回，Cr(Ⅵ)参照試料の XANES スペクトルのプリエッジピークでは半
価全幅以内の測定点数が 10 点であったため，処理点数を 7点以下としてスムー
ジング処理条件を検討した結果，3 点スムージング処理を 30 回繰り返すことに
より，Fig. 5-5（実線）に示すスペクトルが得られた．本スムージング処理に
より，XANES スペクトルの SN 比を改善し，かつスムージング処理によるプリエ
ッジピーク高さの減少を 5 %未満に抑えることができた． 
 
Table 5-3  Calculated Cr(VI)/Cr(III) ratios of smoothed KKS soil, plastic and 
reference samples added random noise. 
calculated Cr(VI)/Cr(III) ratios sample 
 (prepared ratio of 
Cr(VI)/Cr(III)) 
calculated by the height of 
pre-edge peak 
calculated by the energy of 
 Cr-K absorption edge 
(0/100) 0.05 / 0.95 0.00 / 1.00 
(25/75) 0.24 / 0.76 0.25 / 0.75 
(50/50) 0.51 / 0.49 0.57 / 0.43 
(75/25) 0.68 / 0.32 0.76 / 0.24 
(100/0) 0.94 / 0.06 1.00 / 0.00 
KKS soil 0.05 / 0.95 0.00 / 1.00 
plastic 0.05 / 0.95 0.00 / 1.00 
 
 
スムージング処理した各 XANES スペクトル（Fig. 5-5 実線）のプリエッジピ
ーク高さ及び Cr K 吸収端エネルギー値を求めた後，参照試料の Cr(Ⅵ)比率に対
する XANES スペクトルのプリエッジピーク高さ（Fig. 5-2）及び Cr K 吸収端エ
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ネルギー値（Fig. 5-3）から算出した，各試料の Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比を Table 5-3
に示す．正規乱数を加算後にスムージング処理した参照試料の Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)
比は,いずれの算出方法の場合も参照試料の仕込み組成比と近い値が得られて
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には 30 重量%程度の 3価クロム（Cr(Ⅲ)）と約 10 重量%の 6価クロム（Cr(Ⅵ）
が含まれている 4,5)．この Cr(Ⅵ)は微量でも高い毒性を持っている 6)ため，含有
Cr(Ⅵ)の検出及び定量的な把握が求められている．特に自動車や電子電気機器



















ペクトルでは CrO3に起因する 578.9 eV 付近のピークの有無により，EPMA では
Cr Lα線のピーク位置及び形状17-19)により Cr(Ⅵ)の定性が可能である．また，













 一方，放射光を用いない実験室系 XAFS による分析も従前より研究されてきた
30)．特に近年，X線源に X線管球を備え，かつ試料を固定したまま X線源が移動
して XAFS 測定を行う，コンパクトで比較的取り扱い容易な実験室系 XAFS 装置
が市販されており 31)，この実験室系 XAFS 装置を用いてスラグ32,33)，土壌及びプ
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みた．また，XPS 法及び DPC 法によるクロメート皮膜中の Cr(Ⅵ)比率の定量も




 6 価クロメート試料は，直径 20 mm，厚み 3 mm の円盤形鋼材上に塩化浴を用
いて亜鉛めっき層を 8 μm 形成した後，亜鉛めっき用有色クロメート剤 Z-2409
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法で測定した場合に生じうる自己吸収による X 線吸収スペクトルの形状変化 36)
を避けるため，透過法で測定した．X 線源にはタングステン管球を用い，Cr K
吸収端近傍での X 線吸収スペクトル上のバックグランドが低くかつ信号強度が
高くなる条件を検討し，管電圧及び電流値は 11 kV，40 mAとした．なお管電圧
を 12 kV 以上に設定すると，タングステンの L 線によるバックグランドが増大
するため，管電圧は 11 kV 以下とする必要があった．モノクロメータにはヨハ




m厚）を I検出器の前に設置した34)．スリットは，Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比が 100/0 の
参照試料の Cr K 端 X 線吸収スペクトル上に観察されたプリエッジピークの半値
幅に影響を与えない範囲内でできる限り広く設定することとし，発散スリット
を 4 mm，受光スリットを 0.5 mmに設定した．Cr K 端 XAFS 測定のエネルギー範
囲及び測定ステップは Table 6-1 のとおり設定した．今回，蛍光法で測定した
クロメート試料は深夜無人運転による測定を行ったため，1ステップあたりの積
算時間を 400 秒とし，XAFS 測定に約 12 時間をかけた．参照試料では，1ステッ
プあたりの積算時間を 10 秒とし，XAFS 測定に要した時間は 1 測定あたり約 10
分であった．各試料の Cr K 端 X 線吸収スペクトルの XANES 解析は，REX2000 
ver.2.3.3 プログラム37）を用いて行った．XANES スペクトルは，得られた Cr K
端 X 線吸収スペクトルから Victoreen の式を用いてバックグランドを除去した
後，5950eV から 6009eV 間のスペクトル強度の最小値及び最大値から求めたエッ




した．また，規格化した Cr K 端 XANES スペクトルを微分し，Cr K 吸収端近傍の
微分スペクトルを 2 次曲線で近似したときの極大値をとるエネルギー値を Cr K
吸収端エネルギー値とした． 
 
Table 6-1  Energy range and steps of the recorded XAFS spectra. 
energy range (eV) energy for 1 step (eV) 
5848 – 5958 10.0 
5958 – 5978 2.0 
5978 – 6018 0.5 
6018 – 6028 2.0 
 
 
6-2-3 Cr2p3/2X 線光電子分光分析 
Cr2p3/2XPS スペクトルは，アルバックファイ製 ESCA5800 を用いて測定した．
励起 X 線は Mg Kα線，X 線出力は 400 W，分析領域は 0.8 mmφ，パスエネルギ
ーは 11.75 eVとし，565 eVから 595 eVまで 0.1 eVステップ，1ステップあた
り 0.05 秒を 240 回積算して測定を行った．XPS 測定に要した時間は約 60 分であ
った．XPS スペクトルの解析は，MultiPak ver.6.0 プログラムを用いて行った．
ピークフィッティングは，Gauss-Lorentz関数による Cr2O3に相当する 576.0 eV









水 20 ml を入れ，攪拌せずに 5 分間沸騰させて行った．分光光度測定は，日立




エスアイアイ・ナノテクノロジー製 SPS3100HVUV を用いた． 
 
6-3 結果と考察 
6-3-1  Cr K 端 X 線吸収分光分析 
実験室系 XAFS 装置を用いた参照試料の Cr K 端 XANES スペクトルを Fig. 
6-1(a)-(e)に示す．CrO3を含む試料では 5989 eV 付近に明確なプリエッジピー
クが観察された．なお，このプリエッジピークは，1s-3dの電気四重極遷移に帰
属するとしばしば誤認されるが，1s からp-d 混成軌道のp成分への電気双極子
遷移に帰属すべきものである 25,26)．Fig. 6-2 に，各参照試料の XANES スペクト
ルのプリエッジピーク高さを示す．Cr(Ⅵ)比率が増すにつれ，プリエッジピー
クが高くなることを確認できた．また,Fig. 6-3 に，各参照試料の Cr K 吸収端
エネルギー値を示す．Cr(Ⅵ)比率の増加に伴い Cr K 吸収端位置が高エネルギー
側にシフトすることを確認できた． 
蛍光法で測定したクロメート試料の Cr K 端 XANES スペクトルを Fig. 6-1(f)
に示す．参照試料の場合と同様，5989 eV付近にプリエッジピークが観察された．
このクロメート試料の Cr K 端 XANES スペクトルを，Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比が 0/100
及び 100/0 の参照試料の Cr K端 XANES スペクトルでピーク分離した結果を Fig. 
6-4 に示す．このピーク分離結果から得られた Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比は 0.36/0.64 で
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あった．また，クロメート試料の Cr K 端 XANES スペクトルのプリエッジピーク
高さ及び Cr K 吸収端エネルギー値を求めた後，参照試料の Cr(Ⅵ)比率に対する
XANES スペクトルのプリエッジピーク高さ（Fig. 6-2）及び Cr K 吸収端エネル
ギー値（Fig.6-3）から算出した，各試料の Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比は各々，0.31/0.69

















Fig. 6-1  Cr-K edge XANES spectra of reference samples and a chromate 
conversion coating sample.  (a)-(e): Reference samples with various 
Cr(VI)/Cr(III) ratios.  Cr(VI)/Cr(III); (a) 0/100, (b) 25/75, (c) 50/50, (d) 72/25 
and (e) 100/0.  (f): Chromate conversion coating sample. 
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Fig. 6-4  Fitting analysis of Cr-K edge XANES spectrum of a chromate 
conversion coating sample.  1, XANES spectrum of a chromate conversion 





測定は深夜無人運転により約 12 時間かけて行ったため，得られた Cr K 端 XANES
スペクトルのスムージング処理を行うことなく，プリエッジピーク高さ及びCr K
吸収端エネルギー値を求めることができた．有色クロメート皮膜の一般的な厚
みは 0.1～1 μm であるため，クロメート皮膜厚みが 0.1μm 程度と薄い場合，
あるいは XAFS 測定時間を短くする場合には，SN 比の向上を目的としたスムージ
ング処理 34)をすれば十分と思われる． 
クロメート皮膜中のクロムは，腐食環境下における 6 価クロムから 3 価クロ
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ムへの還元反応において一時的に 4 価あるいは 5 価のクロムが生成しうるもの
の，安定的には 3 価及び 6 価のクロムの混合皮膜として存在している 22)ため，
JIS 規格等 9,10)において，クロメート皮膜中のクロムは 3価及び 6価クロムにつ
いてのみ評価が行われている．今回の評価においても，クロメート皮膜の工業
分析を目的としており，クロメート皮膜中に含まれる 3 価及び 6 価クロムにつ
いて比率を求めることとした． 
 




Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比は 0.28/0.72 であった． 
DPC法により得られたクロメート試料中の Cr(Ⅵ)含有量は 12.5 μgであった．
また，ICP-AES法から得られたクロメート試料中の Cr(Ⅲ)量は 112 μgであり，
これら結果から求めた Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比は 0.11/0.89 であった． 
 
Table 6-2  Estimated Cr(VI)/Cr(III) ratios of chromate conversion coating 
sample by XANES, XPS and DPCa absorption spectrometry. 
method of calculation measured Cr(VI)/Cr(III) ratios 
XANES 
peak fitting 0.36 / 0.64 
height of pre-edge peak 0.31 / 0.69 
Cr-K edge energy  0.30 / 0.70 
XPS spectrum 0.28 / 0.72 





















Fig. 6-5  Fitting analysis of Cr 2p3/2 XPS spectrum of a chromate 
conversion coating sample.  1, Cr 2p3/2 spectrum of a chromate conversion 



















ジピーク高さ及び Cr K 吸収端エネルギー値，Cr2p3/2XPS スペクトルのピークフ
ィッティング及び DPC 法から求めた Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比を示す．まず，DPC 法から
求めた Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比は，他の方法と比べて低い値であったことがわかる．一
般的な有色クロメート皮膜中の単位表面積当たりの総クロム量及び Cr(Ⅵ)量は
各々，約 16 μg/cm2及び 4 μg/cm2と報告されている 5)．一方，今回の DPC 法か
ら得られた単位表面積当たりの総クロム量及び Cr(Ⅵ)量は各々，15.3 μg/cm2
及び 1.5 μg/cm2であった．今回の DPC 法では，単位表面積当たりの総クロム量
は既報と近い値となったが，Cr(Ⅵ)量は既報の半分以下と低い値であった．今
回，JIS の条件に合わせて Cr(Ⅵ)の抽出時間を 5 分としたが，30 分以上の抽出






実験室系 XAFS 装置を用いて測定した Cr K 端 XANES スペクトルから求めたク
ロメート皮膜中クロムの Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比は，パターンフィッティング法，プリ









求めた Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比に対して，実験室系 XAFS 装置を用いて求めた
Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比の方が系統的に高い値となったことは，XAFS 法と XPS 法による
厚さ方向の分析領域が異なることも一因と考えられる．実験室系 XAFS 装置を用
いた場合，40 重量%のクロムを含むクロメート皮膜の線吸収係数から算出した X





告されている 22,23)．そのため，皮膜表面数nmのみを分析する XPS 法と比べ，皮
膜全体を分析する実験室系 XAFS 法から求めた Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比の方が系統的に
高くなったと考えられる． 
実験室系 XAFS 法では，パターンフィッティング法による Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比の
算出に加え，粉体試薬から作製した参照試料の Cr K 端 XANES スペクトル上のプ
リエッジピーク高さ及び Cr K 吸収端エネルギー値から作成した Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)
比の検量線を用いて，クロメート皮膜中の Cr(Ⅵ)と Cr(Ⅲ)の比を求めることが
できた．クロメート試料の Cr K 端 XANES スペクトルのバックグランド部分（5848
～5978 eV）の計測強度の標準偏差σを算出した後，プリエッジピーク高さから
作成した Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比の検量線（Fig. 6-2）を用いて求めた，3σによる
Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比の変動は 0.007 であった．また，プリエッジピーク高さ及び Cr 
K 吸収端エネルギー値を用いた検量線の相関係数は各々，1.00 及び 0.99 であっ
た．3σによる Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)比の変動及び検量線の相関係数から，今回の Cr K





る点に留意が必要である．例えば，今回，Cr K 吸収端近傍を 0.5 eVステップで
測定した際のプリエッジピーク高さから求めた検量線の相関係数は1.00であっ
たが，2.0 eVステップで測定した場合の相関係数は 0.99 となり，測定精度は低
下する．測定精度の検証においては，製品検査やスクリーニングなどの分析目
的に沿った XAFS 測定条件を定めた上で評価を行う必要がある． 
 
6-4 結言 
 市販の実験室系 XAFS 装置を用い，亜鉛めっき上のクロメート被膜のクロム K
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化物 3,7,8)，アルミニウムケイ酸塩 7-9)，カルシウムケイ酸塩 10)，マクロポーラス
TiO2 11)，鉄鋼スラグ 12)，スラッジ廃棄物 13)，飛灰 14-16)，土壌 17,18)，金属担持し
たオレンジ廃棄物 19)，ココナッツの芯の組織 20)，層状水酸化物(LDH)21-23)など，
数多くの材料が既に報告されている．これらリン酸吸着剤の一つが，二元系層
状水酸化物 MgAl-LDH である．この MgAl-LDH は，高いリン酸吸着能力を有して
おり，この能力は正にチャージした Mg-Al のブルーサイト類似の八面体構造の













8)，マンガン二酸化物 28,29)，カルサイト及びアラゴナイト 30-32)，焼却灰 33)，焼成
した MgMn-LDH34,35)など，いくつかの材料が報告されている．しかし，これら材
料のほとんどは，数mg-P/g以下の低いリン酸吸着能力しか有していない．海水
中から 10 mg-P/g 以上のリン酸吸着能力を示すことが報告されている材料は，
鉄の水酸化物 36,37)とアモルファス ZrO238)のみである． 
近年，Chitrakarらは，ジルコニウム(Zr)含有層状水酸化物 Zr-MgAl-LDH を新






は，Velu らの方法39,40)に従って共沈法で作製した結晶性の低い Zr-MgAl-LDH に
ついて，X 線吸収分光分析を試みた 42)．そして，Intissar らは，結晶性の低い
Zr-MgAl-LDHの場合，LDH層内へジルコニウムイオンは導入されないと結論づけ，
アモルファス ZrO2 類似の酸化物が形成されていると推測した．この Intissar
らの報告は，結晶性の低い Zr-MgAl-LDH の構造に関して重要な，ジルコニウム
原子の局所構造の情報を与えた．しかし，Intissar らの報告は，結晶性が比較

















Zr-MgAl-LDH と二元系の MgAl-LDH 試料は，共沈法26)により作製した．1 M 
(mol/dm3) NaOH と 1 M Na2CO3 を 3:1 の容積比で混合した水溶液を，200 cm3 の
イオン交換水中に滴下した．同時に，Zr-MgAl-LDH の場合は 1 M MgCl2 (30 cm3)
と 1 M AlCl3 (5 cm3)と 0.5 M ZrOCl2 (10 cm3)，MgAl-LDH の場合は 1 M MgCl2 (30 
cm3)と 1 M AlCl3 (10 cm3) とを混合した水溶液も滴下し，攪拌しながら，pH を
10 に保った．その懸濁液は，Zr-MgAl と MgAl 試料の場合は常温で 1 日静置し，
MgAl-HT 試料の場合は 393 K で 1 日間，水熱処理を行い，結晶性を調整した．
Zr-MgAl-HT 試料の場合は，0.01 M Na2CO3 水溶液中に，1M NaOH 水溶液を滴下し，




濁液を遠心分離し，透明な溶液は廃棄した．沈殿物を再度 160 cm3 のイオン交
換水に分散し，393 K で 1 日間，水熱処理を行った．その後，沈殿物を遠心分離
し，中性になるまでイオン交換水で洗浄後，室温で乾燥した．Zr-MgAl-HT と
MgAl-HT 試料の層間のアニオンは共に炭酸イオンであった． 
ZrO2 試料もまた，共沈法により作製した．200 cm3 のイオン交換水に，1 M NaOH
と 0.5 M ZrOCl2 の水溶液を同時に滴下し，攪拌しながら，pH を 10 に保った．
ZrO2‒as syn試料の場合は懸濁液を常温で 1日静置し，ZrO2-HT 試料の場合は 393 





pH が 8.1 から 8.2 になるよう NaH2PO4 水溶液を加えて作製した．リン酸を付加
した海水からのリン酸の吸着実験は，各々の試料 0.050 gを，調製した海水 5 dm3 
に投入し，室温で 4日間攪拌して行った．また，Zr-MgAl-LDH 試料中の ZrO2 と
単独で調製した ZrO2.との違いを調べる目的で，各々の試料での吸着実験に加え




Kd      = 海水中からのリン酸の吸着量/ 海水中の最終リン酸濃度. 







真空雰囲気下，393 K で 2 時間，前処理を行った．比表面積は BET 法により計算
した．細孔容積は，窒素吸着等温線の相対圧 P/P0 が 0.95 となる点での吸着窒
素容積により求めた． 
X 線回折パターンは，粉末 X 線回折装置 RINT Ultima III (リガク)を用い，
Cu-Kα 線(1.5406 Å)により行った．Zr-K 端 X 線吸収分光分析は，タングステ
ンアノードの X線管(40 kV, 40 mA)及び Ge(840)湾曲結晶モノクロメータを備え
た，X線吸収分光分析装置 R-XAS LOOPER (リガク)を用いて行った．X線吸収微
細構造(XAFS)スペクトルは，常温下，透過法により測定された．広域 X 線吸収
微細構造(EXAFS)解析は，REX2000 version 2.3.3. program 43) (リガク)を用い








各試料の元素分析結果を Table 7-1 に示す．ここで，-HT は，393 K で 1 日間
の水熱処理を行ったことを示している．Zr-MgAl-HT と Zr-MgAl 試料の組成は，
従前の報告 26)と近い値であり，Zr-MgAl及びZr-MgAl-HT試料における Zr/Mg/Al
のモル比はおよそ 4/1/1 であり，MgAl及び MgAl-HT 試料における Mg/Alのモル
比はおよそ 3/1 であった． 
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Table 7-1  Elemental analysis, lattice parameters, and surface areas of ZrO2, Zr-MgAl-LDH, 












7-3-2 SEM 像 
ZrO2-as syn，ZrO2-HT，Zr-MgAl-HT 及び MgAl-HT 試料の SEM 像を Fig. 7-1 に
示す．全ての試料で，数 10 μmサイズの二次粒子が観察された．MgAl-HT 試料
の二次粒子は，長方形に近い形であった．ZrO2-HT 試料の二次粒子は，様々な形
であった． 
拡大した SEM 像では，ZrO2-as syn試料を除いて，各サンプルの微細粒子が観
察された．ZrO2-as syn試料の拡大した SEM 像では，微細な粒子は観察できなか
った．一方で，水熱処理を施した ZrO2-HT 試料の拡大した SEM 像では，不定形
の微細な粒子がいくつか観察された．MgAl-HT 試料では，長さ約 100 nm，厚み
10 nm 未満のディスク類似形状の微細な粒子が多数観察された．これらディス
ク類似形状の粒子は，典型的な LDH 構造の粒子である．Zr-MgAl-HT 試料の拡大
した SEM 像では，ディスク類似形状の粒子と不定形の粒子の両方が観察された． 















ZrO2-as syn - - 48.7  - -  301 0.21 
ZrO2-HT - - 61.1  - -  205 0.28 
m-ZrO2d - - 71.7  - -  - - 
Zr-MgAl 16.7 3.8 13.8  3.08 24.2  49 0.14 
Zr-MgAl-HT 15.5 4.6 16.0  3.07 23.7  154 0.28 
MgAl 21.5 8.2 -  3.06 23.5  73 0.20 
MgAl-HT 22.5 8.9 -  3.06 23.2  59 0.18 
a lattice parameters of LDH: a=2d110; c=3d003.  
b BET specific surface area. 
c pore volume. 













































Zr-MgAl，Zr-MgAl-HT，ZrO2-as syn，ZrO2-HT，MgAl及び MgAl-HT 試料の窒素
吸着・脱着等温線を Fig. 7-2 に示す．Zr-MgAl-HT 試料の等温線(Fig. 7-2(b))
は，P/P0 が 0.5 から 1近くにかけての広い範囲でヒステリシスを有していた． 
窒素吸着・脱着等温線から計算した BET 比表面積を Table 7-1 に示す．ZrO2-as 
syn 及び ZrO2-HT 試料の BET 比表面積は 200 m2/g を超えるほど高い値であった
が，水熱処理を施していないZrO2-as syn 試料の方が，水熱処理を施したZrO2-HT
試料よりも BET 比表面積が大きかった．MgAl-LDH でも同様に，水熱処理を行っ
ていない MgAl試料の BET 比表面積の方が，水熱処理を行った MgAl-HT 試料より
も大きかった．一方，Zr-MgAl-LDH では逆であり，水熱処理を行わなかった
Zr-MgAl試料の BET 比表面積の方が，水熱処理を行った Zr-MgAl-HT よりも小さ
かった． 
窒素吸着・脱着等温線から求めた細孔容積もまた，Table 7-1 に示している．
MgAl-LDH では，水熱処理を施していない MgAl 試料の方が，水熱処理を施した
MgAl-HT よりも細孔容積が大きかった．一方，ZrO2と Zr-MgAl-LDH では MgAl-LDH
とは傾向が逆であり，水熱処理を施した ZrO2-HT 試料及び Zr-MgAl-HT 試料の方



























Fig. 7-2  Nitrogen adsorption isotherms. (a) ZrO2 samples: ■; ZrO2-as syn 
adsorption, □; ZrO2-as syn desorption, ●; ZrO2-HT adsorption, ○; ZrO2-HT 
desorption.  (b) Zr-MgAl-LDH samples: ■; Zr-MgAl adsorption, □; Zr-MgAl 
desorption, ●; Zr-MgAl-HT adsorption, ○; Zr-MgAl-HT desorption.  (c) 
MgAl-LDH samples: ■; MgAl adsorption, □; MgAl desorption, ●; MgAl-HT 







































































7-3-4 X 線回折 
m-ZrO2 (monoclinic)，ZrO2-as syn，ZrO2-HT，Zr-MgAl，Zr-MgAl-HT，MgAl
及びMgAl-HT試料のCu-Kα線による粉末X線回折パターンをFig. 7-3に示す．
MgAl-HT，Zr-MgAl-HT 及び Zr-MgAl試料では，典型的な LDH の回折パターン24)
が見られた．水熱処理を施した Zr-MgAl-HT 試料と MgAl-HT 試料では，水熱処
理を施していない Zr-MgAl 試料及び MgAl 試料よりも強い回折ピークが得られ
た．ZrO2-HT 試料では，弱くブロードなmonoclinic及びtetragonalの ZrO2の
回折ピークが観察された．一方，ZrO2-as syn 試料では，monoclinic 及び
tetragonalの ZrO2のメインピークの位置を含む 20˚から 40˚の広い 2θ範囲に
ブロードなハローが見られた．ハローを観察するため，ZrO2-HT，ZrO2-as syn，
Zr-MgAl-HT 及び Zr-MgAl 試料の回折パターンについては，2θ が 15˚から 45˚




LDH の格子定数aとcは，a = 2d110 及び c = 3d003の式で求められ，aは LDH
層内の構成原子間距離，cは LDH 層間の距離を示している．Zr-MgAl-LDH と
MgAl-LDH の各試料については，aとcの計算結果を Table 7-1 に示す．全ての






























Fig. 7-3  Cu-Kα X-ray powder diffraction patterns.  2θ = 5˚-80˚ and 15˚-45˚ 
(enlargement). (a) m-ZrO2; (b) ZrO2-HT; (c) ZrO2-as syn; (d) Zr-MgAl-HT; (e) 
Zr-MgAl; (f) MgAl-HT; (g) MgAl.  






































































7-3-5 Zr-K 端 X 線吸収分光分析 
Zr-MgAl-HT，m-ZrO2， ZrO2-as syn 及び ZrO2-HT 試料の k3-weighted Zr-K 端
EXAFS スペクトルを Fig. 7-4 に示す．全ての EXAFS スペクトルは，周波数の異
なる 2以上のカーブから構成されていた．Zr-MgAl-HT 試料の EXAFS スペクトル
は，ZrO2-as syn 試料の EXAFS スペクトルとほぼ一致した．一方，monoclinic
構造を有するm-ZrO2試料の EXAFS スペクトルは，ZrO2-as syn試料の EXAFS スペ
クトルとよく似たカーブに加えて，7，10 及び 12 Å-1を超えた位置に，更なる
カーブが観察された．ZrO2-HT 試料の EXAFS スペクトルは，ZrO2-as synの EXAFS














Fig. 7-4  k3-weighted EXAFS spectra.  (a)m-ZrO2; (b) ZrO2-HT; (c) ZrO2-as 
syn; (d) Zr-MgAl-HT. 
 
k / Å-1 













2.5 から 13 Å-1のkの範囲でk3-weighted EXAFS スペクトルをフーリエ変換
して得られた動径構造関数(RSF)を Fig. 7-5 に示す．市販の monoclinic ZrO2
であるm-ZrO2試料の RSF では，1 から 1.5 Åに 2 つのピークと，3 Å付近に 1
つのピークが見られた．ZrO2-as synと Zr-MgAl-HT 試料の RSF では，1から 1.5 
Å付近の2つのピークのみが観察された．ZrO2-HT試料のRSFでは，1から1.5 Å














Fig. 7-5  Fourier transforms of k3-weighted Zr-K edge EXAFS spectra in the 
k-range of 2.5 - 13 Å-1.  (a) m-ZrO2; (b) ZrO2-HT; (c) ZrO2-as syn; (d) 
Zr-MgAl-HT. 



















ZrO2-as syn，ZrO2-HT，Zr-MgAl-HT 及び MgAl-HT 試料について，リン酸を付
加した海水からのリン酸吸着実験により得られたリン酸吸着レートを Fig. 7-6
に示す．Zr-MgAl-HT 試料及び ZrO2-as syn 試料の場合，平衡に達するまで約 2














Fig. 7-6  Uptake rates of phosphate from phosphate-enriched seawater.  (a) 
Zr-MgAl-HT; (b) ZrO2-as syn; (c) ZrO2-HT; (d) MgAl-HT.  The concentration of 
phosphate = 0.33 mg-P/dm3, pH = 8.1-8.2 at room temperature.  For (a)-(c): 
adsorbent = 0.05 g, volume of seawater = 5 dm3.  For (d): adsorbent = 0.10 g, 



























リン酸を付加した海水からのリン酸吸着量及び分配係数 Kdを Table 7-2 に示
す．今回の実験では，Zr-MgAl 試料が，リン酸を付加した海水から，最も高い
リン酸吸着を示した．Zr-MgAl試料のKd値は ZrO2-as syn試料のKd値の約 2倍






Table 7-2 Amount of phosphate adsorption from phosphate-enriched seawater, 
distribution coefficients (Kd), and molar ratios of phosphorus / zirconium, of ZrO2, 


















 (x103 cm3/g) P / Zr
c 
ZrO2-as syn 12.1 58.2 0.073 
ZrO2-HT 9.5 40.4 0.046 
m-ZrO2 d 0.9g 3.2 0.004 
Zr-MgAl 17.7 115.7 0.377 
Zr-MgAl-HT 10.4 46.0 0.191 
MgAl 1.3g 5.2 - 
MgAl-HT 0.6g 2.0 - 
Mixture 1e 4.0 16.7 0.073 
Mixture 2f 2.9 15.7 0.046 
a concentration of phosphate = 0.33 mg-P/dm3, pH=8.1-8.2.  room temperature.  sample = 
0.05 g, volume of seawater = 5 dm3.  –HT denotes with hydrothermal treatment at 393 K for 
1 day. 
b distribution coefficients. 
c mole ratio of adsorbed phosphorus to zirconium on the adsorbent. 
d monoclinic ZrO2 (WAKO). 
e ZrO2-as syn / MgAl-HT = 1/2 (w/w). 
f ZrO2-HT / MgAl-HT = 1/3 (w/w). 




7-2 に示している．Zr-MgAl試料の P/Zr は，ZrO2-as syn試料の P/Zr よりも約
5 倍高かった．MgAl-HT 試料と ZrO2-as syn又は ZrO2-HT 試料を単純に混合した




ZrO2-as syn 試料の X 線回折パターン(Fig. 7-3(c))には回折パターンは見ら
れず，ハローのみが観察された．このことは，X 線的にアモルファス構造であ
ることを示している．また，ZrO2-as syn試料の SEM 像では平滑な表面を持つ二
次粒子が観察されたが，拡大した SEM 像でも微細な粒子は見られなかった (Fig. 
7-1(a))．更に，ZrO2-as syn試料の BET 比表面積は 300 m2/gを超えていた(Table 
7-1).これらの結果は，ZrO2-as syn 試料がアモルファス構造を有することを裏
付けている． 
ZrO2-HT 試料の X 線回折パターン(Fig. 7-3(b))では，弱くブロードな
monoclinic 及び tetragonal ZrO2の回折パターンが観察された．これら回折ピ
ークはかなり低いので，ZrO2の結晶化はほんの一部でしか生じておらず，ZrO2-HT
試料中の ZrO2の大部分はアモルファスのままであった．ZrO2-HT 試料の BET 比表
面積(Table 7-1)が大きいままであることも，ZrO2-HT 試料中の ZrO2の結晶性が
低いことを裏付けている．ZrO2-HT 試料の SEM 像(Fig. 7-1(b))で見られた様々
な形の二次粒子といくつかの不定形な微細粒子は，ZrO2-HT 試料中の結晶性の低
い ZrO2と何ら矛盾を生じていない．水熱処理を施すことで ZrO2-HT 試料の細孔








示している．Zr-MgAl-HT 試料の X 線回折パターン(Fig. 7-3(d))は，水熱処理
を行っていない Zr-MgAl 試料の回折ピークよりも強い回折ピークと，より明瞭








とにより BET 比表面積は増大した(Table 7-1)．水熱処理を施すことにより，
Zr-MgAl-LDH の細孔容積もまた，増大した．水熱処理を行った Zr-MgAl-HT 試料
の窒素吸着・脱着等温線 (Fig. 7-2(b))は広いP/P0 範囲で明確なヒステリシス
を有していた．このことは，広いサイズをもった細孔の存在を示している．こ
れらの結果から，この Zr-MgAl-HT 試料での細孔の増大は，Zr-MgAl-HT 試料の







Zr-MgAl-HT 試料のk3-weighted Zr-K 端 EXAFS スペクトル(Fig. 7-4(d))は，
アモルファス構造を有する ZrO2-as syn試料の EXAFS スペクトル(Fig. 7-4(c))
とほぼ一致していた．ジルコニウム原子周りの様々な配位構造に対応した異な
る周波数を持つ複数の sin 関数から構成されている EXAFS スペクトルが一致す
るということは，ジルコニウム原子周りの局所構造が同一であることを示して
いる．一方，monoclinic 構造を有する m-ZrO2 試料の EXAFS スペクトル(Fig. 
7-4(a))は，Zr-MgAl-HT 試料及び ZrO2-as syn試料の EXAFS スペクトルとは異な
る形状であった． 
m-ZrO2試料の RSF(Fig. 7-5(a))は，第一配位を 1 から 1.5 Åに有しており，
これは Zr-O 結合(2.051, 2.057, 2.151, 5.163, 2.189, 2.222, 2.285 Å)に対
応しており，第二配位を 3 Å付近に有しており，これは Zr-Zr 結合(3.341, 3.433, 
3.461, 3.463, 3.588, 3.923 Å)に対応している45)．一方，ZrO2-as syn試料と
Zr-MgAl-HT 試料の RSF は，Zr-O 結合に対応した第一配位のみが観察された．. 
ZrO2-HT 試料の EXAFS スペクトル(Fig. 7-4(b))は，細かいところでいくつか
の違いはあるものの，ZrO2-as syn 試料の EXAFS スペクトル(Fig. 7-4(c))とよ
く似ていた．これは，ZrO2-HT 試料の X 線回折パターン(Fig. 7-3(b))が示すよ
うに，ZrO2-HT 試料中の ZrO2の大部分はアモルファス構造のまま留まっていたた
めと考えられる．ZrO2-HT 試料の RSF は，Zr-O 結合に対応した第一配位が観察さ
れたが，3.4 Åあたりの第二配位は不明瞭であった．ここで，結晶性の低い ZrO2
ゲルについてシンクロトロン光 EXAFS 測定を行った従前の報告46)では，1 から
17 Å-1の k範囲で記録した EXAFS スペクトルの RSF には，Zr-Zr 結合に対応し
た低い第二配位のピークが明確に確認されている．今回の実験では，X線源にタ
ングステンターゲットを用いた X 線管を使用したため，12 Å-1を超えるk範囲













したら，Zr-Zr 結合を形成することはなおさら困難と考えられる．  
そこで，もし Zr-MgAl-HT 試料中のジルコニウムイオンが LDH 層内に導入さ
れたとしたら，k3-weighted Zr-K 端 EXAFS スペクトル及び RSF は，少なくとも
下記 2つの条件を満たすことが必要となる． 
 
1. Zr-MgAl-HT 試料の EXAFS スペクトルには，monoclinic構造のm-ZrO2試料
及びアモルファス構造の ZrO2-as syn 試料の EXAFS スペクトルの双方とは
全く異なるカーブを有する． 




今回の実験では，Zr-MgAl-HT 試料の EXAFS スペクトル(Fig. 7-4(d))は，アモ
ルファスの ZrO2-as syn試料の EXAFS スペクトル(Fig. 7-4(c))とほとんど一致
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していた．また，monoclinic構造のm-ZrO2試料の RSF (Fig. 7-5(a))では，Zr-Zr
結合に対応した第二配位のピークがはっきりと観察されたが，Zr-MgAl-HT 試料
の RSF(Fig. 7-5(d))では，Zr-Zr，Zr-Mg，Zr-Al いずれに対応した第二配位も
観察されなかった．EXAFS スペクトルと RSF に関するこれら結果は，少なくとも




Zr-K 端 X 線吸収分光分析から得られたこの結論は，X 線回折測定結果と何ら
矛盾はしていない．もし，マグネシウムやアルミニウムよりも原子サイズの大
きいジルコニウムが主として LDH 層内に導入されたとしたら，LDH 構造の格子定
数 a及び cの値は，ジルコニウム原子の導入に従って変化するはずである．し
かし，Zr-MgAl，Zr-MgAl-HT，MgAl及び MgAl-HT 試料のいずれのa値もほぼ同一
であった．また，c値の大きさの順序は MgAl-HT < MgAl, Zr-MgAl-HT < Zr-MgAl
であり，結晶性の高さと反対の順序となっている．ここで，c値は LDH の結晶性
に密接に関係していることが既に知られている 48)．従って，X線回折測定結果か
ら得られた LDH 構造の格子定数a及びcの値からは，LDH 層内にジルコニウム原
子が導入されていないとの結論に矛盾は見られない． 
Zr-MgAl-LDH の構造及びジルコニウム原子周りの局所構造に関する全ての検















に吸着することが出来ないからと考えられている 26)．単純に MgAl-HT 試料と
ZrO2-as syn又は ZrO2-HT 試料を混合した試料の P/Zr が，対応する ZrO2-as syn











のは，何故，Zr-MgAl試料及び Zr-MgAL-HT 試料の P/Zr 比率が，ZrO2-as syn試









BET 比表面積の大きかった ZrO2-as syn試料の方が，ZrO2-HT 試料よりも高いリ













粉末 X 線回折測定及び Zr-K 端 X 線吸収分光分析から，Zr-MgAl-LDH は，二元
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高い分析法の確立を目指し，特に実験室系の X 線回折法及び X 線吸収分光につ
いて検討を行った． 
第 1 章では研究背景を述べ，金属複合化合物の化学状態定量分析法として回






















処理方法を示した．測定条件を詳細に検討して Cr-K 端 X 線吸収スペクトルの測
定に成功し，更にスペクトルのスムージング処理を行ってプリエッジピーク高
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